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Analiza jednog kinetickog modela luZenja boksita

natrijum-hidroksidom

Ovim radom su predstavljeni rezultati analize jednog pretpostavijenog modela kinetike luzenja
razlicitih tipova boksita vodenim rastvorom natrijum-hidroksida: hidrargilitnog, hidrargilitno-be-
mitnog, bemitnog, bemitno-diaspornog i diaspornog. Nakon odredivanja energija aktivacija, po-
stvaljena je veza energije aktivacije sa strukturom pojedinih tipova boksita i izvedeni odgovara-

juéi modeli.

Kljucne rijeci: boksit kinetika, kompenzacioni efekat

1.UVOD

Pod luzenjem boksita podrazumijeva se proces
prevodenja Al,Osu rastvor u €ijoj osnovi lezi reakcija
izmedu hidratisanih oksida aluminijuma (sadrzanih u
boksitu) i NaOH, uz obrazovanje natrijum-aluminata.
Radi obezbedenja kineti¢kih uslova odvijanja reakcije
zadovoljavajuéom brzinom, proces se odvija na
povisenom pritisku i temperaturi u autoklavima.

Kinetika luZenja razli¢itih tipova boksita, u uslo-
vima raznovrsnosti snabdijevanja i sirovina, je od pri-
marnog znacaja za svaki tehnnoloski postupak proi-
zvodnje alumine (glinice).

Rezultati kinetickih parametara luzenja, pri izote-
rmskim uslovima, u razli¢itim vremenskim interva-
lima dobijeni su za boksite: hidrargilitnog, hidrargili-
tno-bemitnog, bemitnog, bemitno-diaspornog i dia-
spornog tipa. Dobijeni rezultati su prikazani u obliku
zavisnosti stepena odvijanja reakcije od vremena, za
razli¢ite temperature o=f(7T,7) predstavljaju polaznu
osnovu za kineticku analizu procesa.

2. EKSPERIMENTALNI RAD

Za istrazivanje kinetike luzenja analizirani su
uzorci navednih tipova boksita koji su luze na njima
karakteristicnim temperaturama luZenja i vremenu lu-
zenja. Odrezivanje izluzenog Al,Os, vrSeno je standa-
rdnom analitickom metodom JUS B.G8.512 potencio-
metrijskim odredivnjem na elektroautomatskoj bireti
EBX TITRIPOL, titracijom sa bakar-hloridom.

Boksit je luzen u laboratorijskim autoklavima za-
premine 100 cm’. Nakon luZenja boksita dobija se au-
toklavna pulpa, koja se sastoji iz ¢vrste i tecne faze.
Tecna faza se odvaja od ¢vrste u Byhner-ovom lije
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vku vakuum filtracijom, a zatim je Cvrsta ispirana do
neutralne reakcije, suSena na 105°C i iz nje vrSena
hemijska analiza. Na osnovu sadrzaja alumijum-oksi-
da u autoklavnom mulju, a poznavajuéi sadrzaj istog
u polaznom boksitu, njihova razlika predstavlja alu-
mijum oksid koji je preSao u rastvor. Odnos alumi-
jum-oksida u rastvoru i polaznog alumijum oksida u
boksitu predstavlja stepen reagovanja a, koji je za ki-
netic¢ko ispitivanje jedan od osnovnih parametara. Lu-
Zenje boksita vrSeno je posmatrano za vrijeme luZenja
od 10min., 20min., 30min., 40min., na odgovaraju¢im
temperaturama.

Na osnovu eksperimentalnih rezultata koji su do-
bijeni hemijskom analizom autoklavnog mulja za na-
vedeni boksit crtaju se kineticke krive zavisnosti ste-
pena izluZenja A7,0; od vremena luZenja za razlicite
temperature luzenja, tj. o=f(t), tepmerature (T) je za
svaku krivu konstanta (izotermski uslovi). Da bi se
odredila kineticka funkcija F(¢) [1] koriste¢i eksperi-
mentalnu krivu o=f(t), u odnosu na teorijske krive
svih funkcija F(¢), gdje se moze jasno vidi koja
eksperimentalna kriva ima polozaj koji najvise odgo-
vara kinetickoj jednacini:

Fl:-In (l-0)=k-T (1)

Na osnovu odredenog mehanizma procesa, obra-
da rezultata vrsi se koriStenjem kineticke jednacine
F,. Dobijeni rezultati samo linearizovanih izotermi
ukazuju da je mehanizam procesa preko redukovanog
vremena 7/7 s ispravno odreden.

3. REZULTATI I DISKUSIJA

Iz nagiba linearizovanih izotermi odreduju su vri-
jednosti za konstante brzine procesa luzenja, a nakon
Cega se iz Arenijusovog (Arrhenius) izraza: k =
A" odreduje vrijednost energije aktivacije. Uko-
liko eksperimentalno dobijene vrijednosti energija
aktivacije za razli¢ite mineralne forme hidratisanih
aluminijevih oksida, uslovno povezemo sa zapremi-
nom elementarne celije istih, dobijamo sledec¢i grafi-
¢ki rezultat na slici 1.
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Slika 1 - Zavisnost energije aktivacije hidrargilita,
bemita i diaspora od zapremine jedinicne
celije
log E,

5.1

log E= alogV+B

4.65

Ocigledno je da energija aktivacije (E,) hidratisa-
nih oksida aluminjuma opada sa zapreminom jedini-
¢ne celije pojedine mineralne forme, najvjerovatnije,
zbog toga Sto je gustina pakovanja atoma u manjoj
zapremini veca, pa je potrebna vece energija za razbi-
janje pomenute kristalne strukture. Ako istu zavisnost
energije aktivacije i luzenja prevedemo u logarita-
msku zavisnost dobije se dijagram na slici 2:

Dakle, priblizno linearna zavisnost logE,=f(logV)
se moze opisati jednac¢inom 2.

logE,=alogV+p (2)

gdje su: E,- energija aktivacije ( kJ/mol), V-
zapremina kristalne éelije (A%), o- koeficijent koji
zavisi od naelektrisnja jona u kristalnoj celiji,
medujonskog naelektrisnja i jonskog poluprecnika,
vrste i gustine pakovanja kristalne ¢elije.

2 21 22 23

2.4 25 26 2.7

Slika 2 - Zavisnost energije aktivacije boksita u funkciji zapremine jedinicne Celije, logE = f(logV)

Koeficijent o mozemo opisati uproStenim mate-
matickim izrazom

a=f(z d.,ro.pi)
gdje su: z- naelektrisnje jona u kristalnoj resetci, d-
medujonsko rastojanje, ro- jonski poluprecnik 1 p;-
koeficijent koji zavisi od vrste, unutra$nje i povrsi-
nske gustine pakovanja kristalne éelije.

Upravo vidimo da je energija aktivacije veca uko-
liko je apsolutna vrijednost energije kristalne resetke
veca, tj. potrebno je uloZiti viSe energije za razbijanje
stabilnije kristalne resetke.

Na osnovu prethno iznesenog, moguce je Koriste-
¢1 jednacinu (2) priblizno izracunati energiju kristalne
reSetke za oktaedarsku strukturu hidrargilita, koja
uzima u obzir samo kulonovsko privlac¢enje i odbija-
nje vise susjednih jona te odbijanje elektronskog
oblaka od strane najblizih susjeda.
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E = E,TE; (3)

gdje su: Ey-ukupna energija molekula, E,-energija
primarnih veza, Es-energija sekundarnih veza.

Ey=E TEgtE+Ey,, “4)

gdje su: Ej-energija koja zavisi od duzine veze, Eg-
energija koja zavisi od ugla veze, Ei-energija koja
zavisi od torzionog ugla, E,-energija koja zavisi od
elektrostatickih odbijajucih i privlaénih sila.

Zavisnost logaritma predeksponencijalnog faktora
A, u funkciji energije aktivacije boksita E,, se takode
moze opisati jednacinom (5),

logA=a"E,+b (5)

gdje su: A-predeksponencijalni faktor u Arrhenius-
ovom izrazu, E,-energija aktivacije koja jejednaka
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prividnoj energiji aktivacije E,"" i a-koeficijent koji
zavisi od entropije sistema.

Ako pretpostavimo da izraunata energija aktiva-
cije, je u stvari energija aktivacije hidratisanih alumi-
nijevih oksida: hidrargilita, bemita i diaspora, obzi-
rom da njihov stepen izluzenja (a) i odredivan. Iz
ovoga proizilazi da je uticaj prate¢ih mineralnih for-
mi, koje su prisutne u posmatranim boksitima, na vri-
jednost energije aktivacije minimalan, te da su i gi-
bsit, bemit i diaspor u stvari samo tri polimorfne
modifikacije hidratisanog alumijevog oksida, u koji-
ma je jon alumijuma uvijek okruzen sa Sest OH gru-
pa. Na osnovu ovih pretpostavki bi se ova zavisnost
uslovno mogla povezati sa pojavom koja je poznata
pod nazivom “kompenzacioni efekat” [2,3].

Kompenzacioni efekat je pojava koju je prvi pri-
mijetio Wilson [4], a kasnije su je u odredenim homo-
genim i heterogenim reakcijama potvrdili i Constable
[6]. Pojava kompenzacionaog efekta se Cesto u rela-
cijama koje se odnose na kondukcione i difuzione
procese nazivala ‘“Mayer-Neldel pravilo” [7], zatim
“kompenzaciono pravilo” ili npr. "izokineticki od-

E3]

nos”.
Zajednicko za sve ove fenomene je linearna zavi-

snost predeksponencijalnog faktora A od energije

aktivacije E, tj. kompenzacioni efekat moze da se po-

javi u svim reakcijama koje su temperaturno zavisne i

podvrgavaju se Arenijusovom (Arrhenius) zakonu

[1]. Postoje otprilike tri moguca objesnjenja kompe-

nzacionog efekta, a to su:

- da je kompenzacioni efekat prouzrokovan ra-
zlikama u tranzicionom stanju, tj. Kompenzaci-
oni efekat je u stvari pravi fizicki efekat, jer je
posljedica strukture ,,specija®“ koje nastaju u
pomenutom prelaznom stanju
Druga dva objasnjenja su pomalo i trivijalna, ali

ih u svakom slucaju treba imati u vidu pri objasnja-

vanju fenomena kompenzacionog efekta:

- kada se pri izraCunavanje energije aktivacije
izabere veoma uzak opseg posmatranih tempe-
ratura, nagib prave je veoma kolebljiv i u tom
slucaju je kompenzacioni efekat statisticki be-
znacajan,

- ukoliko empirijski kineticki izraz koji pretvara
vrijednost stepena reagovanja u vrijednost ko-
nstante brzine hemijske rekcije sadrzi veéu gre-
Sku 1 jos ukoliko greska zavisi od temperature
tada ¢e najvjerovatnije Arrhenius-ov dijagram
pokazati prividni kompenzacioni efekat.

Sa sigurno$éu, u konkretnom slucaju, moze se
iskljuciti drugo objasnjenje, vjerovatno i trece obja-
$njenje nije prihvatljivo, ostaje da se kompenzacioni
efekat u procesu luZzenja hidratisanih alumijevih oksi-
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da objasni putem tranzicionog stanja, tj. Sematskim
prikazom na slici 3.

U konkretnom slucaju pojavljuje se da vrijednost
predeksponencijalnog faktora A raste sa porastom
energije E,. Ukoliko se vratimo u Arenijusovu jedna-
¢inu vidi se da sa porastom energije aktivacija opada
vrijednost konstante brzine hemijske reakcije usled
Cega opada i sama brzina hemijske reakcije. Povecéa-
njem energije aktivacije na smanjenje konstante brzi-
ne hemijske reakcije, ¢iju promjenu sistem nastoji da
djelimi¢no “kompenzuje” rastom pred-eksponencija-
Inog faktora A.

Sa slike 3 vidi se da ¢e usled reakcije sa jako kau-
stiénim rastvorom natrijum-hidroksida i deprotonaci-
je, otkidanja vodonikovog atoma iz strukture
Aly(OH)¢ (H,0)4 klastera koji se nalazi na povrSini
do¢i do nastanka nove O-H vodoni¢ne veze, tj. sistem
¢e sam reagovati u pravcu nastanka novih povrsinskih
»specija (parcijalna optimizacija) koje ¢e omogucditi
nastavak reakcije na povrsSini hidrargilita.

b)

+ H,0

Slika 3 - Pretpostavljeni model deprotonacija klastera
Al(OH)g (H,0)4 a) neutralni klaster b) pa-
rcijalno optimizirani klaster na povrsini
hidrargilita
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4. ZAKLIJUCAK

Na osnovu dobijenih ekperimentalnih rezultata i
matematickih proracuna vidljivo je da zavisnost ene-
rgija aktivacije reakcije luzenja (£,) aluminjevih oksi-
da u boksitima od zapremine jedini¢ne kristalne celije
(¥) ukazuju da energija aktivacije opada sa veli¢inom
zapremine jedini¢ne kristalne celije, §to je posljedica
slabljenja energije veze sa poveCanjem zapremine
jedini¢ne Celije. Gustina pakovanja atoma u jedini-
¢noj celiji raste, respektivno: hidrargilit, bemit, dia-
spor, ¢ime 1 otpori razbijanju kristalne reSetke pri he-
mijskoj reakciji rastu.

Ukupnu energiju kristalne reSetke mozemo pre-
staviti kao zbire energija koje zavise od duZzine veze,
ugla veze, torzionog ugla i energije elektrostati¢kih
odbijajucih i privlacnih sila.

U funkciji logE, = a-log V + p, koeficijent a je
usko povezan sa naelektrisanjem jona, medujonskim
rastojanjem, jonskim radijusom i koeficijentom koji
zavisi od vrste, unutrasnje i povrSinske gustine pako-
vanja kristalne ¢elije.

Linearnu zavisnost predeksponencijalnog faktora
A od energije aktivacije hidratisanih alumijevih oksi-
ad E,, mozemo objasniti pojavom koja je u fizi¢koj

SUMMARY

hemiji poznata kao «kompenzacioni efekaty». Kompe-
nzacioni efekat je u ovom slucaju najvjerovatnije po-
sljedica tranzicionog stanja. Sistem sam nastoji da
povecanje aktivacione energije kompenzuje poveca-
njem predeksponencijalnog faktora i time bar djelimi-
¢no kompenzuje smanjenje brzine hemijske reakcije.
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This paper shows results of analysis of the kinetic model of different types of bauxite leaching by
sodium-hydroxide. Different types of bauxite have been used: gibbsite, gibbsite-boehmite,
boehmite, boehmite-diaspore and diaspore types of bauxite. After calculation of energy of
activation, there has been considered correlation between energy of activation and the bauxite
cell structure and derived appropriate models.

Key words: bauxite, compensation effect, kinetics.
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